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摘 要 在 射流 搅拌 反应 属 中 开展 了 常 压 航空 煤油 蔡 代 燃 料 的 低温 (500~1100 K) 氧化 实验 研究 . 利用 气相 色谱 和 气质 
联 用 仪 测 得 了 34 个 物种 的 摩尔 分 数 曲线 . 通过 研究 芳烃 和 正 癸 烷 间 的 耦合 作用 冰 述 了 替代 燃料 低温 区 负 温度 系 数 效 应 对 
燃料 燃烧 特性 的 影响 ,揭示 了 实际 航空 燃料 的 低温 自动 点 火 机 理 . 建立 包括 975 物种 和 5920 反应 的 亚 琛 替代 燃料 的 动力 
学 模型 , 并 利用 该 模型 准确 地 预测 实际 燃料 燃烧 的 点 火 延迟 等 . 实验 和 模拟 得 到 的 结果 有 助 于 理解 燃气 轮机 低温 点 火 过 程 . 
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Experimental and Modeling Study of Low Temperature Oxidation of Surrogate 
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(1. Institute of Engineering Thermophysics, Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China; 
2. University of the Chinese Academy of Sciences, Beijing 100190, China) 
Abstract The low temperature oxidation of neat 1,3,5-trimethylbenzene (TMB135) and n- 
decane/TMB135 mixture as a surrogate has been investigated in a jet-stirred reactor at 500~1100 
K and atmospheric pressure. Mole fraction profiles of 34 species including light hydrocarbons, 
oxygenated and aromatic compounds were detected by gas chromatography and gas chromatography- 
mass spectrometry techniques. The low temperature chemistry of the surrogate was analyzed in the 
NTC region through the coupling effect of n-decane and aromatics. A detailed kinetic mechanism 
involving 975 species and 5920 reactions was developed and a reasonable prediction was obtained for 
the measured data in this work and previously reported data of ignition delay times. These results 
will benefit for further combustion study of practical fuels, particularly for the autoignition at low 


temperature in gas turbine. 
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作为 液体 运输 燃料 的 重要 组 成 部 分 ， 航 空 煤油 
常用 作 民 用 和 军用 航空 动力 装置 的 常规 燃料 。 发展 
能 够 准确 描述 航空 煤油 燃烧 特性 的 详细 动力 学 模型 
对 提高 燃烧 效率 和 减少 污染 物 排放 至 关 重 要 . 然而 ， 
航空 煤油 由 成 百 上 干 种 碳 氢 化合 物 组 成 ， 其 主要 成 
分 覆盖 直 链 烷烃 、 文 链 烷 烃 、 环 烷烃 和 芳烃 等 不 同 
化 学 组 分 |), 实际 航空 燃料 通过 石油 化 工 加 工 提取 
原油 而 成 ,很 少 有 单个 异 构 体 种 类 在 体积 占 比 上 超 
过 10%。 鉴 于 航空 煤油 的 复杂 特性 和 为 了 减 小 实际 
燃料 的 模型 尺寸 ， 包含 芳烃 化 合 物 等 代表 性 成 分 的 
替代 燃料 被 广泛 应 用 于 模拟 实际 航空 煤油 的 燃烧 研 
Rl, 

在 蔡 代 燃料 中 , 亚 琛 蔡 代 燃料 是 最 简单 的 一 种 ， 
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EE APRA 80%E EM 20% 1.3.5- SHAR 
(TMB135)B 构成 ,其 H/C E (2.0) 非常 接近 于 军 
用 燃气 轮机 的 航空 煤油 JP-8 的 1.92. 亚 琛 燃料 是 能 
够 重 现 JP-8 燃料 在 燃气 轮机 燃烧 过 程 中 非 预 混 火焰 
独 灭 临界 条 件 、 航 煤 自动 点 火 和 准确 预测 形成 碳 黑 
体积 分 数 最 好 的 蔡 代 燃料 回 . 亚 琛 燃料 之 所 以 选择 
TMB135 作为 芳烃 代表 组 分 是 因为 其 对 称 的 分 子 结 
构 人 允许 模型 的 简化 . TMB135 也 被 用 作 增 加 替代 燃 
料 的 重 均 分 子 量 以 使 其 不 受 控 于 燃料 氧化 活性 ， 同 
时 其 碳 黑 形成 特性 更 接近 实际 燃料 。 

已 报道 的 亚 琛 燃料 和 均 三 甲 茶 研 究 主 要 集中 于 
激 波 管 内、 层 流 预 混 火 焰 加 和 对 冲 扩 散 火 焰 中 A 
观 燃烧 特性 。 作 为 亚 琛 燃料 的 主要 组 分 ，TMB135 
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的 燃烧 研究 局 限于 扩散 火焰 狗 灭 极限 和 站、 点 火 延迟 
时 间 加 、 层 流 火焰 传播 速度 和 高 温 流动 管 氧 化 加， 
Won 等 [19 发 现 TMB135/ 空 气 扩散 火焰 的 独 灭 极 
限 是 由 燃料 分 子 结构 控制 的 形成 自由 基 池 能 力 决 定 
的 。Gudiyella 等 11 研究 了 TMB135 在 温度 范围 为 
1017~1646 K, FEF 2 Al 5 MPa 和 当量 比 从 0.51 到 
1.86 的 实验 条 件 下 反射 式 激 波 管 中 燃 烧 特 性 ， 并 测 
量 了 物种 分 布 曲线 构建 了 均 三 甲 茶 的 动力 学 模型 . Ji 
等 0 和 Hui 等 83l 分 别 研究 了 TMB135/ 空 气 层 流 
预 混 火焰 (对 冲 火焰 ， 常 压 ，353 K) 的 火焰 传播 速 
REA TMB135/O2/N2 混合 物 (8 = 0.8 ~ 1.6 在 400 
K 和 700 K) 的 预 混 火 焰 独 灭 极 限 。 最 近 ，Diévart 
等 (14) 研究 了 TMB135 在 1.25 MPa 高 压 流动 管 
氧化 特性 ， 测 量 其 反射 激 波 管 中 的 点 火 延 迟 时 间 和 
层 流 火焰 传播 速度 ， 并 其 根据 实验 结果 发 展 提出 了 
TMB135 模型 ， 并 其 被 认为 是 当前 能 最 全 面 准确 的 
模型 . 实验 结果 表明 单纯 的 TMB135 燃料 在 负 温 度 
系数 (NTC) 区 间 没 有 反应 活性 。 然而， 实验 方面 
缺少 关于 亚 琛 燃料 和 TMB135 在 常 压 富 燃 条 件 低温 
氧化 实验 数据 ， 实 际 燃 料 的 低温 氧化 与 自动 点 火 和 
碳 黑 前 驱 体 等 密切 相关 .另外 ， 目 前 还 缺少 准确 描 
述 替代 燃料 从 低温 到 高 温 的 详细 动力 学 模型 ， 且 对 
负 温 度 系数 区 影响 自动 点 火 和 碳 黑 形成 等 机 理 尚 不 
本 文 研究 了 纯 TMB135 fil iE 384¢/TMB135 混 
合 燃料 在 常 压 500~1100 K 温度 范围 内 射流 搅拌 反 
应 器 (JSR) 的 低温 氧化 特性 . 实验 通过 气相 色谱 和 和气 
质 联 用 仪 检测 到 34 种 物种 . 基于 实验 观测 结果 并 结 
合 前 人 动力 学 模型 ， 提 出 了 可 准确 模拟 纯 TMB135 
和 亚 琛 燃料 的 详细 动力 学 模型 。 实验 和 模拟 结果 不 
仅 丰 富 了 TMB135 和 亚 琛 燃料 的 实验 数据 ， 而且 为 
描述 JP-8 航空 煤油 实际 燃烧 过 程 中 的 低温 自动 点 火 
临界 条 件 和 碳 黑 体积 分 数 预 测 提供 了 理论 依据 和 实 


1 实验 和 模拟 


1.1 实验 装置 与 条 件 

实验 是 在 内 径 50 mm 的 球形 熔融 石英 射流 搅拌 
反应 器 中 研究 的 ， 设 定 的 实验 条 件 是 常 压 富 燃 条 件 
下 500~1100 K 温度 范围 ,温度 间隔 25 K。 实 验 里 
1.0% 汽 化 后 的 纯 TMB135 WEZ /TMB135 WER 
蔡 代 燃料 (77% /23% 摩尔 比 ) 和 6.0% BK 7.2% O2 (分 
别 对 应 富 燃 5 = 2.0) 以 固定 总 流量 1000.00 mL/min 
(standard cubic centimeter per minute) 引入 反应 需 
中 . 实验 条 件 见 表 1. 
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表 1 实验 条 件 
Table 1 Experimental conditions 
S$ C/O Xn_decane XTMB135 XO, XAr TFRa/(mL/min) 
2.0 0.75 0.00 1.00 6.00 93.00 1000.00 
2.0 0.66 0.77 0.23 7.23 91.77 1000.00 


注 : a TFR 为 总 流量 


蔡 代 燃料 的 供给 是 通过 高 压 输液 泵 (FL2200) 以 
0.066 mL/mim (7.72 sccm 气相 中 ) WA IE ZS GEA 
0.014 mL/min (2.28 sccm 气相 中 ) 液体 TMB135 的 
速率 来 控制 的 . 对 于 纯 TMB135 的 低温 氧化 , 供给 速 
率 是 室温 下 0.062 mL/min (10.00 sccm 气相 中 ). 液体 
燃料 首先 在 自制 的 汽化 饶 中 汽化 然后 由 载 气 Ar 携带 
进入 反应 器 . 为 了 消除 温度 梯度 , FREEZE ISR 反 
应 器 入 口 之 间 燃 料 进 样 段 加 热 到 473 K. 加 热 后 的 反 
应 混合 物 的 组 成 和 稳定 性 通过 气相 色谱 来 验证 . 0。 
和 Ar 气体 总 流量 通过 精度 为 土 0.5% 的 质量 流量 计 
(MKS) 控制 。JSR 反应 器 内 目标 温度 通过 控 温 仪 
(HT60, Horst) 精确 控制 . 实验 用 位 于 JSR 球 内 中 心 
位 置 的 K 型 热电 偶 测 量 反应 温度 . 每 个 实验 都 可 观 
察 到 沿 着 反应 需 整 个 轴线 均匀 的 温度 和 组 分 分 布 。 

反应 物种 利用 装备 有 TCD 和 FID 检测 需 的 气 
相 色 谱 和 气质 联 用 仪 来 采样 和 分 析 . H2, CO, CO2 和 
甲烷 使 用 装 有 进 样 阀 和 两 个 检测 器 的 三 根 填充 柱 来 
分 析 . Ci-C4 轻 烃 化 合 物 定性 定量 通过 Al203-KCl 毛 
细 色 谱 柱 配合 FID 检测 器 来 完成 . 含 氧化 合 物 和 芳 
烃 物 质 利 用 HP-INNOWax 毛细 色谱 柱 配 合 FID 检 
测 器 检测 .气相 色谱 的 定性 定量 通过 注入 已 知 组 分 
和 含量 的 标 气 实现 。 在 同一 实验 条 件 下 每 个 实验 点 
至 少 采样 3 次 来 保证 实验 的 可 靠 性 和 重复 性 . FID 和 
TCD 检测 器 的 检测 极限 分 别 是 1077 和 107°, 主要 
物种 和 中 间 体 的 实验 误差 分 别 是 土 5% 和 土 10%。 实 
验 装置 如 图 1 所 示 ， 

1.2 动力 学 模型 建立 

基于 本 文 实验 观测 结果 和 已 有 的 Diévart 等 14 
提出 的 TMB135 模型 和 Herbinet 等 [5] HEH AY EZ 
烷 模 型 ， 本 文 发 展 了 替代 燃料 低温 氧化 的 动力 学 模 
型 . 上述 的 模型 除了 TMB135 自由 基 和 正 癸 烷 相 关 
的 反应 ， 缺 乏 许多 在 本 文中 观测 到 的 新 的 中 间 物 种 
的 基 元 反应 .鉴于 这 种 情况 ， 本 模型 融合 了 以 下 的 
子 机 理 : Dagaut 等 (19 针对 对 二 甲 茶 JSR 氧化 提 
出 的 对 二 甲苯 子 机 理 、Honnet 等 17 在 层 流 非 预 混 
火焰 提出 的 1,2,4- 三 甲 茶 子 机 理 、Darcy 等 nd 在 宽 
温度 范围 针对 点 火 延 迟 提出 的 正 丙 葵 子 机 理 和 Man 
等 09 在 反射 式 激 波 管 中 针 对 点 火 延 迟 时 间 提 出 的 
正 丙 醇 和 异 丙 醇 子 机 理 .。 本 模型 包含 975 种 物种 和 
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5920 个 基 元 反应 . TMB135 和 替代 燃料 的 低温 氧化 。” 颂 烷 的 转化 曲线 存在 类 似 蔡 代 人 燃料 中 TMB135 的 摩 

模拟 是 在 Chemkin-II 软件 POPSR 模块 中 进行 的 。 ”和 尔 分 数 曲 线 , EREE 650 K 最 大 的 转化 率 77%, 与 

在 等 温 等 压 前 提 下 ，Chemkin 模拟 采用 稳 态 求解 器 
来 计算 . 点 火 延 迟 采 用 Chemkin 中 的 Closed Homo- 
geneous Batch Reactor 模块 模拟 ， 采 用 固定 体积 解 
能 量 方程 的 模式 , 取 OH 浓度 上 升 到 最 大 值 的 一 半 
时 所 对 应 的 时 间 为 点 火 延迟 时 间 。 


QQQOQQQQ0000 
D00000000 
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pay KAAK i 
温度 /KK 
替代 燃料 Ar my 图 2 TMB135 MERKER RIRE 
‘ - Fig. 2 Mole fraction profiles of TMB135 and n-decane 


表 2 模型 中 间 体 名 称 及 结构 


射流 搅拌 反应 器 Table 2 Names and Strutures of intermediates 
Species Species 
Structure Structure 
name name 
\ x a 
3,5-dimeth: > 
TMB135 lA 7 ( 》 
= lbenzyl = 
真空 泵 
Bs 3,5-dimethyl YOH 3,5-dimethy > \ 
图 1 蔡 代 燃料 低温 氧化 装置 示意 图 phenol lphenacyl On, 
Fig. 1 Eperimental apparatus for the low-tempreature \ Ib 
oxidation of surrogate fuel TMB124 b \ mee yo~ 
= zene 
( 7 1,2-bis(3,5-d 3,5-dimethy H 
rr 3.1 实验 和 模拟 结果 天 
Q 实验 和 ti 4 am Jte imethylphen Z N lbenzaldehy 
x y Ry He Ly = i 
图 2~5 为 两 种 工 况 条 件 下 的 实验 和 模拟 结果 yl) ethane de O 


对 比 从 图 中 可 以 看 出 > 本 文 模型 可 以 很 好 地 模拟 3,5-dimethyl a 3,5-dimethy \ 
实验 中 所 检测 到 的 物种 . 纯 TMB135 KEALE phenethyl oar - 
替代 燃料 明显 不 同 。 图 2 显示 了 两 反应 物 的 摩尔 分 dimethylben \ 


数 随 温 度 变 化 曲线 。 对 于 纯 TMB135， 在 低 于 925 zoxy (Vo maeme Ka; 
K 几乎 没有 任何 反应 。 这 与 Diévart 等 [14] 报道 的 dimethylphe n- 3-methylbe 、 
TMB135 在 低 于 930 K 几乎 没有 反应 活性 一 致 . EE nyl 让 nzoxy IN 
代 燃 料 中 的 TMB135 氧化 在 550 到 750 K 展示 出 负 Sp O- ethylbenzen OV 
温度 系数 (NTC) 特性 即 在 650 K 达 55% 最 大 转化 e 加 
K. 上 述 对 比 结果 表明 正 兴 烷 的 加 入 通过 释放 析 原 wu Oo oaa O 


子 和 烷 基 自由 基 对 800K 以 下 的 TMB135 氧化 起 促 
进 作用 . 替代 燃料 中 TMB135 氧化 第 二 个 起 始 反 应 methylphen O- phenol C) OH 


温度 在 800 K, 这 比 纯 TMB135 的 起 始 氧 化 温度 低 yl 
125 K, Lenhert 等 [21] 在 甲 茶 的 低温 氧化 研究 中 添加 benzene n-decane NANANAN AN 


CasaG， 烷烃 也 存在 类 似 的 促进 效应 ， 如 图 2 所 示 ， 正 decylperoxy SANAN ANA decyl ~ 个 个 个 个 


广 上 im”nyviv 公 人 下 甘 日 于 | 
Cninax Ive ‘4 FHH J 
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Herbinet 等 05 A Am E NTC 特性 研究 在 675 
K 转化 率 达 最 大 值 80% 接 近 . 这 表明 TMB135 的 存 
EEEE EMA T IES EW AL, Herbinet 4 [5] 
报道 了 甲苯 对 正 严 烷 氧 化 类 似 的 抑制 效应 .本 文 模 
型 同时 很 好 地 模拟 正 癸 烧 和 TMB135 实验 结果 . 本 
文 模型 涉及 到 的 重要 中 间 体 名 称 、 结 构 分 别 见 表 2. 

如 图 3 所 示 , 本 模型 很 好 地 重 现 H, CO 和 CO2 
实验 结果 . 纯 TMB135 中 H 的 生成 过 程 没有 观察 
到 NTC 特性 , 亚 琛 替代 燃料 亦 存在 类 似 的 趋势 . Ho 
生成 起 始 温 度 在 蔡 代 燃料 和 纯 TMB135 氧化 中 分 别 
是 850 K 和 1000 K. 为 了 同时 比较 纯 TMB135 和 亚 
琛 蔡 代 燃料 两 过 程 的 中 间 体 形成 ， 分别 定义 Yn 和 
Ys 为 中 间 体 峰值 浓度 与 TMB135 入 口 处 摩尔 分 数 
的 比值 . 蔡 代 燃料 的 Yir2,s (1.50) 是 纯 TMB135 的 
YH2N (0.57) 2.6 4%, 这 是 由 于 替代 燃料 中 正 癸 烷 更 
Sy AEM Ho, CO 是 富 燃 条 件 的 主要 产物 ， 而 由 
于 有 反应 环境 缺 氧 COs 所 占 比例 相对 较 低 . 替代 燃料 
氧化 过 程 中 CO 和 CO Amt eS IES KEN NTC 
效应 影响 .CO 和 CO: 同时 在 650 K 同时 达 峰 值 
摩尔 分 数 1.5x10-2 和 3.6x10-3. 温度 在 NTC 区 域 
外 ，CO 和 CO: 峰值 生成 量 随 着 温度 升 高 到 1100 
K 逐渐 增加 到 第 一 个 峰值 的 4 倍 。 对 于 TMB135 
氧化 过 程 ，800 K 以 下 没有 观测 到 CO 和 CO。 的 
NTC 特性 , H CO 和 CO: 的 起 始 生成 温度 增 大 到 
1000 K。 替代 燃料 的 Yoo,s (21.00) 和 Yoo,,s (1.14) 
分 别 6 倍 和 4 TAE TMB135 的 Yoon (3.34) 和 
Yoo.,n (0.28)。 比 较 结果 表明 亚 琛 蔡 代 燃料 中 Ho, 
CO 和 CO. 主要 是 通过 正 例 烷 的 单 分 子 解 离 等 形 
成 的 . 

图 4 总 结 了 具有 代表 性 的 轻 烃 和 含 氧化 合 物 中 
间 体 的 实验 和 模拟 结果 . 在 NTC 区 域 值得 一 提 甲 烷 
的 生成 几乎 没有 受到 掺 入 的 正 癸 烷 影 响 . 如 图 4(a) 
所 示 ， 纯 TMB135 的 Yon, n (0.32) 明显 的 小 于 亚 
琛 蔡 代 燃料 的 Yoms,s (3.40)。 在 替代 燃料 氧化 过 程 
中 ， 添 加 的 正 淆 烷 通 过 C-C 键 断裂 方式 生成 大 量 
的 甲 基 自 由 基 促 进 甲烷 的 形成 。 奉 代 燃 料 中 CsHe， 
nC4Hg, CH3CHO 和 C2H3CHO 中 间 体 的 峰值 在 800 
K 上 温度 区 间 分 别 是 1.7x10-4, 4.2x10-4 4.6x1074 
和 1.0x1078, 相 比 于 其 在 800 K E, C3He, nC4Hs 
和 CoH3CHO 对 应 的 峰值 在 NTC 温度 区 间 分 别 降 
低 了 37%, 37% 和 66%。 然 而 与 高 于 800 K 区 间 数 
值 ， CH3CHO 峰值 浓度 在 低 于 800 K 的 NTC 区 间 
增加 了 2.8 倍 。 作 为 实际 航空 燃料 在 燃烧 过 程 中 产 
生 的 最 主要 的 空气 污染 物 之 一 ，CHsCHO 更 容易 在 
低温 的 NTC 区 间 生 成 .根据 反应 速率 分 析 ， 蔡 代 
燃料 氧化 中 CH3CHO 异常 的 排放 特性 原因 是 来 自 于 
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Fig. 3 Mole fraction profiles of the main products 
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添加 的 正 奖 烷 的 C3Hs-s 中 间 物 过 度 产 生 ， 该 中 间 
体 是 CH3CHO 主要 来 源 . 形成 鲜明 对 比 的 是 CsHe， 
nCsaHs 和 C2H3CHO 的 形成 在 高 温 下 动力 学 有 利 形 
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成 . Wt (aC3Ha) 仅仅 在 高 于 950 K 的 纯 TMB135 
中 产生 , 替代 燃料 的 NTC 效应 可 归 因 于 添加 的 高 碳 
数 烷烃 如 正 癸 烷 在 低温 下 的 氧化 放 热 效应 导致 其 他 
产物 、 中 间 体 和 产物 发 生 改 变 e, 与 纯 TMB135 
相 比 ， 本 模型 对 替代 燃料 中 CsHe, CH3CHO 和 
C2H3CHO 生成 预测 偏 低 .这 与 本 模型 中 正 癸 烷 子 
机 理 来 自 于 Herbinet 等 人 有 关系 ，Herbinet 等 [15] 
在 甲 茶 和 正 颂 烷 混 合 燃 料 实验 中 模拟 轻 烃 和 醋 类 得 
到 了 类 似 的 模拟 值 偏 低 的 趋势 。 

图 5 展示 实验 中 主要 芳烃 化 合 物 如 邻 二 甲苯 
(m-xylene), ZÆ (CeHsCoHs)、 甲 茶 (CeHsCHs) 和 
AS (CeH6) 实验 和 模拟 结果 . 温度 高 于 1000 K 后 在 纯 
TMB135 中 芳烃 化 合 物 的 浓度 明显 上 升 的 现象 并 未 
在 蔡 代 燃 料 氧化 过 程 出 现 ， 这 因为 正 癸 烧 对 芳烃 化 
合 物 的 生成 有 抑制 作用 . ZAE NTC 效应 影响 ， 
亚 琛 替代 燃料 在 低 于 800 K 时 主要 芳烃 化 合 物 的 浓 
度 为 m-xylene (1.6x10-4 在 675 K), CeHe (7.4x10-5 
在 675 K) 和 CeHsCHs (4.9x10-5 在 650 K). 上 述 
物种 CeHe, CeHs CH; 和 m-xylene 在 高 于 800 K 时 
浓度 分 别 为 3.9x1074, 8.1x10-5 和 1.9x10-4 分 别 
在 1000, 900 和 800, 与 蔡 代 燃料 结果 相 比 ， 在 纯 
TMB135 中 温度 低 于 800 K 既 没有 芳烃 化 合 物 生成 
也 没有 观测 到 NTC 效应 . 直到 温度 升 高 到 950 K, FF 
烃 中 间 体 随 着 温度 的 升 高 而 大 量 的 生成 . 如 图 5 所 
示 ,， 亚 琛 蔡 代 燃 料 中 Yin—xytene,s (2.70%) 在 1050 K, 
YooHsCoHs,8 (0.45%) 在 1100 K, Yoousctts,s (2.48%) 
在 1100 K 和 Yosua s (7.87%) 在 1100 K 数值 都 小 
于 纯 TMB135 燃料 中 相应 的 Yin—xylene,n (4.60%) 在 
1050 K, Yootscou;,n (0.88%) 在 1100 K, Youu,cuy.N 
(7.52%) 在 1100 K 和 Youu,.s (8.89%) 在 1100 K, 上 
述 对 比 结果 证 明 CeHe, CeHs CHa 和 m-xylene 的 产 
生 主 要 来 源 TMB135 氧化 , 部 分 来 自 正 癸 烷 氧化 . 本 
模型 对 亚 琛 替代 燃料 预测 结果 较 实验 值 普遍 偏 低 尤 
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Fig. 5 Mole fraction profiles of aromatic species 
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其 是 m-xylene。 值 得 指出 的 是 模拟 和 实验 值 差 距 
随 着 温度 的 升 高 逐渐 减 小 . 这 是 由 于 本 模型 采用 的 
TMB135 子 机 理 来 源 Diévart 等 04 提出 的 模型 速率 
常数 是 基于 高 于 1000 K 的 实验 结果 , 且 其 模拟 结果 
也 较 实 验 值 低 . 这 导致 本 模型 低估 低温 TMB135 实 
验 值 。 另外， 物种 速率 常数 的 不 确定 性 亦 会 引起 模 
拟 与 实验 的 偏差 。 因 本 模型 是 首 个 尝试 在 亚 琛 蔡 代 
燃料 富 燃 NTC 温度 区 间 对 其 进行 全 面 模拟 的 动力 
学 模型 ， 因 此 ， 本 模型 的 发 展 优 化 迫切 需要 更 加 全 
面 的 实验 数据 和 关键 基 元 反应 的 高 精度 量化 计算 。 
3.2 敏感 性 和 反应 速率 分 析 


为 了 寻找 影响 TMB135 AES bE tht Fe 
关键 步骤 ,利用 本 模型 对 模拟 结果 进行 了 局 部 敏感 
性 分 析 ， 结 果 如 图 6、7 Bras. 敏感 性 分 析 结 果 
表明 OH 自由 基 参 与 的 基 元 反应 在 替代 燃料 和 纯 
TMB135 氧化 过 程 中 扮演 关键 作用 . 通过 OH A 
由 基 的 TMB135 侧 链 甲 基 H 提取 反应 是 促进 替代 
燃料 中 TMB135 消耗 的 最 敏感 的 基 元 步 又 ;而 同 
一 反应 对 纯 TMB135 氧化 消耗 却 起 抑制 作用 。 通 
过 OH 自由 基 的 TMB135 KH _E H 提取 反应 对 上 
面 两 种 情况 都 起 促进 氧化 的 效应 . 对 于 纯 TMB135 
氧化 ，CHzCO+OH=CH2OH+CO 该 反应 是 促进 氧 
化 解 离 最 敏感 的 基 元 步骤 .。 然而， 同一 反应 对 于 
亚 琛 蔡 代 燃料 中 TMB135 的 消耗 却 起 相反 的 抑制 
作用 . 
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图 6 TMB135 在 纯 燃 料 (1000 K, 43% 转 化 率 ) 和 替代 燃料 
(585 K, 40% 转 化 率 ) 敏感 性 分 析 结 果 
Fig. 6 Sensitivity analysis of TMB135 oxidation under pure 
and mixed conditions, corresponding to 1000 K, 43% and 585 
K, 40% conversion, respectively 
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图 7 REPER GE (585 K, 80% 转 化 率 ) 敏感 性 分 析 结 果 


Fig. 7 Sensitivity analysis of n-decane oxidation, 


corresponding to 585 K, 80% conversion 


图 8 给 出 了 纯 TMB135 燃料 (43% 转 化 率 在 1000 
K) 和 亚 琛 蔡 代 人 燃料 中 TMB135(40% 转 化 率 在 585K) 
的 反应 速率 分 析 结 果 . 对 于 纯 TMB135 (84%) mM 
代 燃 料 的 TMB135 (93%), TMB135 最 主要 的 消耗 途 
径 是 通过 平 基 氧 原 子 的 提取 反应 生成 3.5- PIW 
基 (3,5-dimethylbenzyl) 自由 基 基 元 步骤 . 这 一 消耗 
通道 与 TMB135 在 火焰 实验 条 件 完全 不 同 14, 在 相 
同 的 转化 率 火 焰 中 TMB135 的 单 分 子 解 离 反应 占据 
主导 地 位 。 

纯 TMB135(10%) 另 一 重要 氧化 消耗 途径 是 
TMB135 与 H 原子 的 复分解 反应 生成 邻 二 甲苯. 
与 此 形成 鲜明 对 比 的 是 昔 代 燃料 中 仅 有 不 到 1% 的 
TMB135 通过 上 述 路 径 生 成 邻 二 甲苯 . 类 似 TMB135 
反应 路 径 分 析 结 果 ， 如 图 9 所 示 的 正 癸 烷 反 应 速率 
分 析 表 明正 癸 烷 与 氧气 反应 脱氧 生成 正 登 基 是 正 癸 
烷 第 一 步 氧化 的 主要 通道 . 正 癸 烷 更 倾向 于 脱 除 仲 
氧 原子 原子 而 不 是 伯 氢 原子. 尽管 本 模型 考虑 了 从 
AP EA H 提取 反应 , 但 该 反应 在 TMB135 氧化 过 
程 中 只 起 微乎其微 作用 . 

纯 TMB135 和 替代 燃料 中 各 自 的 3,5- 二 甲 基 
苯 基 中 间 体 进一步 的 氧化 消耗 路 径 差异 巨大 . 纯 
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图 8 TMB135 在 纯 TMB135(43% 转 化 率 在 1000 K) 和 替代 燃料 (40% 转 化 率 在 585 K) 的 反应 路 径 图 
Fig. 8 ROP analysis of TMB135 oxidation in neat TMB135 and Aachen surrogate (italic), corresponding to 1000 K (43% 


conversion) and 585 K (40% conversion), respectively 
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图 9 BARRER EZI (585 K, 80% 转 化 率 ) 反应 路 径 图 


Fig. 9 Consumption pathways for n-decane oxidation in surrogate (585 K, 80% conversion) 


TMB135 燃料 中 ，58% 的 3,5- 二 甲 基 茶 基 通 过 复合 
反应 生成 联 茜 化 合 物 。 这 与 Dikvart 等 人 [9 将 近 
一 半 来 目 于 TMB135 脱 甩 反应 的 3,5- 一 甲 基 蘑 基 生 
成 联 薪 化 合 物 的 结论 一 致 . APIS IMA, 2 
Wi 
与 HOs 和 OH 自由 基 生 成 3,5- 二 甲 基 茶 甲醛 (3,5- 
dimethylbenzaldehyde, C9H100), Æ 3 多 中 间 体 生 
RRELA H. 在 纯 TMB135 燃料 中 , KEKE H 
全 部 转化 为 3,5- 二 甲 基 葵 甲醛 和 3,5- 二 甲 基 葵 甲 酰 
基 (3,5-dimethylphenacyl). 然而 , 两 种 情况 下 剩余 的 
一 小 部 分 3,5- 二 甲 基 茶 基 可 以 和 fH 原子 反应 生成 
TMB135. 综 上 所 述 , 两 种 情况 3,5- 二 甲 基 葵 甲醛 是 
共同 的 中 间 体 ， 并 不 依赖 于 是 否 添加 正 癸 烷 和 NTC 
效应 . 超过 74% 3,5- 二 甲 基 葵 甲醛 通过 H 提取 反应 
生成 3,5- 二 甲 基 茶 甲 酰基 自由 基 , 该 中 间 体 绝 大 部 
分 分 解 成 间 二 甲苯 基 (dimethylphenyl) 和 CO. 

如 图 8 反应 速率 分 析 结 果 所 示 , 在 纯 TMB135 
和 和 替代 燃料 之 间 另 一 个 存在 巨大 差异 的 是 间 二 甲苯 
基 . 对 于 替代 燃料 ， 67% 的 间 二 甲 茶 基 与 乙烯 复合 


生成 3,5- 二 甲 基 葵 乙 基 (3,5-dimethylphenethyl), 然 
后 该 中 间 体 进一步 100% 脱 氧 生成 3,5- ZPR 


Ki. 纯 TMB135 氧化 过 程 中 , 间 二 甲 葵 基 多 部 与 O 
原子 反应 生成 间 二 甲 葵 酰 所 (dimethylbenzoxy) 自 
由 基 ， 然 而 鞭 代 燃料 仅 有 32 匈 的 间 二 甲苯 基 通 过 上 
述 反 应 路 径 消 耗 . 在 纯 TMB135 氧化 过 程 中 间 二 
甲苯 酰 氧 基 在 芳烃 中 间 物 的 形成 中 起 到 非常 重要 的 


过 渡 作 用 .经 过 一 系列 基 元 步 又，44% 的 间 二 甲苯 
酰 氧 基 最 终 转 化 成 轻 烃 如 丙 熔 和 丙烯 基 自 由 基 . 另 
外 ，CeHsCHs 能 够 通过 间 二 甲苯 酰 氧 基 (33%) 解 离 
生成 , CeHs 经 以 下 反应 链 CeHsCH3-(3- 甲 基 茶 酰 氧 
基 )-CeHse 生成 . 与 纯 TMB135 过 程 相 比 , 替代 燃料 中 
几乎 所 有 (92%) 的 间 二 甲 茶 酰 氧 基 最 终生 成 3,5- 二 
FALSE B} (3,5-dimethylphenol) 和 苯酚 . TMB135 的 
总 体 氧 化 过 程 是 通过 与 OH 自由 基 和 一 系列 反应 的 
往生 自由 基 进 行 H 提取 反应 . 亚 琛 替代 燃料 中 正 癸 
烷 在 低温 条 件 下 通过 提供 OH 自由 基 促 进 TMB135 
氧化 . 亚 琛 替代 燃料 中 的 TMB135 芳烃 化 合 物 局 限 
在 3,5- 二 甲 基 共 甲醛 和 3,5- 二 甲 基 葵 乙烯 . 与 之 形 
成 对 比 , 纯 TMB135 燃料 氧化 过 程 倾向 生成 更 多 的 
芳烃 化 合 物 如 3,5- 二 甲 基 茶 甲 醛 、3,5- PEED, 
E, EPE, PEME. 这 一 现象 可 归 因 于 蔡 代 燃 
料 正 颂 烷 的 添加 改变 了 TMB135 反应 路 径 ， 导 致 低 
温 下 芳烃 化 合 物 的 生成 减少 . 
3 点 火 延迟 模拟 

为 了 进一步 验证 本 文 的 模型 ， 我 们 模拟 了 Rao 
等 23] 在 压力 范围 为 0.1 MPa 和 0.5 MPa, 不 同 当 量 
比 为 0.5、1.0 和 2.0 下 的 鞭 代 燃料 点 火 延 迟 时 间 实 验 
数据 . 

由 图 10 可 以 看 到 ， 本 文 模型 在 蔡 代 燃料 从 贫 
燃 到 富 燃 条 件 的 点 火 延 迟 时 间 的 预测 值 总 体 上 与 实 
验 值 符合 较 好 . 在 常 压 下 ， 本 模型 的 预测 值 与 实验 
值 符合 很 好 . 在 高 压 下 ， 模 型 预测 值 相 较 于 实验 值 
偏 高 。 


= 
So 
© 
© 


实验 模拟 
P=1x10° Pa = 
P=5x10°Pae —— 


100 


点 火 延 迟 时 间 /hs 


1000 


100 


点 火 延迟 时 间 /us 


点 火 延 迟 时 间 /hs 


| _s, 


1 1 
0.80 0.82 0.84 


0.72 0.74 0.76 0.78 
(1000/7)/(1/K) 
图 10 替代 燃料 在 不 同 条 件 下 的 点 火 延 迟 实验 图 


Fig. 10 Ignition delay times of surrogate under different 


1 1 1 
0.64 0.66 0.68 0.70 


conditions 


3 结 论 


本 文 对 纯 1,3,5- 三 甲 茶 (TMB135) FIER 
燃料 (E38 bé/TMB135 混合 物 ) 在 富 燃 条 件 下 射流 
搅拌 反应 器 (jet-stirred reactor) 中 常 压 温度 范围 为 
500~1100 K 的 低温 氧化 展开 研究 . 实验 通过 气相 色 
谱 和 气质 联 用 仪 检 测 到 包括 轻 烃 、 含 氧化 合 物 和 芳 
烃 在 内 的 29 种 中 间 体 . 本 文 分析 了 亚 琛 替代 燃料 在 
IEF 800 K 的 负 温 度 系数 (NTC) 区 间 的 低温 氧化 特 
性 . 纯 TMB135 的 中 间 体 从 925 K 随 温度 增加 而 逐 
渐 增 大 , 而 替代 燃料 的 中 间 体 浓度 从 550K 呈现 双 峰 
的 分 布 . 正 癸 烷 的 加 入 促进 轻 烃 和 含 氧化 合 物 的 形 
成 , 抑制 芳烃 中 间 体 生成 . 本 文 提出 包含 975 种 物种 
和 5920 个 反应 的 动力 学 模型 , 模型 很 好 地 模拟 了 实 
验 结果 . 反应 速率 分 析 表 明 替 代 人 燃料 中 的 TMB135 
在 NTC 温度 区 间 主 要 通过 OH 自由 基 的 H 提取 反 
应 氧化 , 而 纯 TMB135 在 高 于 925 K KEM H A 
F. OH 和 CH; 自由 基 的 五 提取 反应 氧化 . TMB135 
和 OH 自由 基 的 复分解 反应 对 亚 琛 替代 燃料 氧化 起 
促进 作用 ， 而 对 纯 TMB135 氧化 起 抑制 作用 。 上述 
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实验 和 模拟 结果 对 实际 航空 燃料 在 燃气 轮机 内 的 燃 
烧 特 性 尤其 是 低温 自动 点 火 研究 大 有 神 益 . 
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